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(57) Abstract 



The invention pertains to an oligomerization process yielding dimers, trimers and tetramers from unbranched C2 to C6 olefins using 
a fixed bed catalyst, at elevated pressure, at room temperature or elevated temperature, the catalyst comprising as active components, after 
discounting the loss on ignition from tempering at 900 °C, 10 to 70 wt % nickel oxide (NiO); 5 to 30 wt % titanium dioxide or zirconium 
dioxide; 0 to 20 wt % aluminum oxide; 20-40 wt % silicon dioxide, and 0.01 to 1 wt % alkali metal oxide, with the amounts of the 
individual components in the catalyst adding up to 100 wt %. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zum Oligomerisieren von unverzweigten C2- bis Cs-Olefinen zu deren Dimeren, Trimeren und Tetrameren mittels eines 
Festbettkatalysators, bei erhohtem Druck, bei Raumtemperatur oder erbdhter Tempera tur, in dem man einen Katalysator verwendet, der als 
aktive Bestandteile, nach Abzug des Gluhveriustes nach Temperung bei 900 °C, 10 bis 70 Gew.-% Nickeloxid, berechnet als NiO, 5 bis 30 
Gew.-% Titandioxid oder Zirkoniumdioxid, 0 bis 20 Gew.-% Alumimumoxid, 20 bis 40 Gew.-% Siliciumdioxid und 0,01 bis 1 Gew.-% 
eines Alkalimetalloxids enthalt, mit der MaBgabe, dafi sich die Gehalte an den einzeinen Komponenten im Katalysator zu 100 Gew.% 
erganzen. 
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Verf ahren zur Oligomerisierung von Olefinen zu hochlinearen 
Oligomeren und Katalysatoren dafiir 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oligomerisierung von 
Olefinen mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen und Fallungskatalysatoren 
dafiir . 

10 

Olef ine mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen und deren Gemische, ins- 
besondere Olefine mit 4 Kohlenstof fen stehen in groflen Mengen so- 
wohl aus FCC-Anlagen als auch aus Steamcrackern zur Verfiigung. 
Der jeweilige C^-Schnitt, d.h. das Gemisch aus Butenen und Butanen 
15 eignet sich nach Abtrennung des Isobutens sehr gut zur Herstel- 
lung von Oligomeren, insbesonders Oktenen und Dodecenen. Sowohl 
die Oktene als auch Dodecene konnen nach Hydrof ormylierung und 
nachf olgender Hydrierung zu den entsprechenden Alkoholen z.B. fur 
die Herstellung von Weichmachern Verwendung f inden . 

20 

. Fur den Einsatz als Weichmacheralkohol spielt der Verzweigungs- 
grad fur die Eigenschaf ten des Weichmachers eine ausschlaggebende 
Rolle. Der Verzweigungsgrad wird durch den ISO-Index beschrieben, 
der die mittlere Zahl der Methylverzweigungen in der jeweiligen 
25 Fraktion angibt. 

So tragen z.B. n-Oktene mit 0, Methylheptene mit 1 und Dimethyl- 
hexene mit 2 zum ISO-Index einer Cs-Fraktion bei . Je niedriger der 
ISO-Index ist, urn so linearer sind die Molekiile in der jeweiligen 

30 Fraktion aufgebaut. Je hoher die Linearitat, d.h. je niedriger 
der ISO-Index ist, urn so hoher sind die Ausbeuten in der Oxierung 
und urn so besser sind die Eigenschaf ten des damit hergestellten 
Weichmachers. Ein niedriger ISO-Index z.B* bei Phthalatweichma- 
chern wirkt sich gunstig in bezug auf eine niedrige Fliichtigkeit 

35 und bessere Kaltebruch-Temperatur des mit dem Weichmacher herge- 
stellten Weich-PVC aus. Wenig verzweigte Oligomere aus niedrigen 
Olefinen sind zuganglich aus Umsetzungen sowohl an homogenen wie 
auch heterogenen Katalysatoren, die als aktive Komponente iiber- 
wiegend Nickel enthalten. Es sind aber auch andere katalytisch 

40 aktive Metalle, wie Ruthenium (G. Braca, La Chimica e l'lndus- 
tria, 56 (1974), 110-116), Palladium gemafi US 44 36 946 und 
Kupfer, Cobalt, Eisen, Chrom und Titan gemaB GB 824 002 beschrie- 
ben. Technische Bedeutung haben allerdings nur die nickelhaltigen 
Katalysatoren erlangt. 

45 
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DE 28 55 423 offenbart als homogenen Katalysator ein System, das 
aus dem Nickel-II-Salz der Oktansaure, Ethylaluminiumdichlorid 
und einer freien Fettsaure besteht. Ein Katalysator system dieser 
Art wird auch beim einzigen homogen katalysierten Verfahren von 
5 technischer Bedeutung zur Olef inoligomerisierung (Y. Chuvin, 
Chemistry and Industry, 1974, 375-378) eingesetzt. 

Homogen katalysierte Verfahren zur Oligomerisierung von Olefinen 
sind problematisch einerseits wegen der Abtrennung des Katalysa- 

10 tors, andererseits wegen der im Vergleich zu einer heterogenkata- 
lytischen Fahrweise wesentlich hoheren Katalysatorkosten pro 
Tonne Produkt. Bei der Abtrennung und Vernichtung des Katalysa- 
tors, der in geradem Durchgang mit dem Einsatzproduktstrom durch 
die Anlage gefahren wird, entsteht auAerdem schwermetall- und am- 

15 moniumhaltiges Abwasser, das entsprechend aufgearbeitet und ent- 
sorgt werden muJi. 

Neben den- homogenen Katalysatoren sind auch zahlreiche heterogene 
Katalysatorsysteme auf Basis Nickel und Silicium beschrieben, die 
20 oftmals zusatzlich noch Aluminium enthalten und auf unterschied- 
lichste Weise hergestellt werden. 

US 5 169 824 offenbart beispielsweise die Herstellung eines 
Nickel-Fallungskatalysators auf Al203/Si02. Der Gehalt an NiO ist 
25 so abgestimmt, daI3 eine Einschichtbelegung des Al20 3 /Si02-Tragers, 
d.h. 0,07 bis 0,12 Gew.-% NiO pro 1 m 2 Trageroberf lache erhalten 
wird. 

Mit diesem Katalysator wird, bei fur das Einsatzolef in 
30 trans-2-Buten iiberkritischen Bedingungen und unter Zugabe von De- 
kan als unterkritischem Losungsmittel ein Umsatz im Autoklaven 
von 86 %, eine C 8 -Selektivitat von 53 % und ein ISO-Index von 1,3 
in der Ce-Fraktion erhalten. 

35 Nach DD 273 055 wird Nickel und Aluminium auf Si0 2 auf gef allt . Mit 
einem wasserstof f gesattigten Buten/Butan-Gemisch wird ein Umsatz 
von 57 % zu Oligomeren mit 91 % Cs-Selektivitat und einem ISO-In- 
dex von 1,2 erreicht. 

40 Ein Katalysator zur Codimerisierung von Propylen und n-Butenen 
kann nach DE 20 51 402 durch gemeinsames Ausfallen, ausgehend von 
einem Kieselsauresol, einem Nickelsalz und kolloidalem Aluminium- 
oxid erhalten werden. 



45 
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definitionsgemafi mit dem Faktor 0 zum ISO-Index der Cs-Fraktion 
beitragen. 

Urn die hohe Reaktionswarme, die bei der Oligomer isierung frei 
5 wird, wirtschaf tlich nutzen zu konnen, d.h. z.B. die Reaktions- 
warme fur die nachgeschalteten Trennkolonnen zu nutzen, ist es 
vorteilhaft, die Oligomerisierung oberhalb einer Reaktor- 
temperatur von 160°C und bei iiberkritischem Druck beziiglich des 
Buten/Butangemisches durchzufiihren, wobei sich z. B. das einge- 
10 setzte Buten/Butan-Gemisch im iiberkritischen Zustand befindet. 

Die hohe Reaktortemperatur stellt besondere Anf orderungen an den 
Katalysator, die im wesentlichen in drei Punkten zusammengef alit 
werden konnen: 

15 

1. Verhinderung der Bildung von hoheren Oligomeren, die an der 
aktiven Oberflache des Katalysators als Koks-Vorlauf er haften 
bleiben. 

20 2. Hohe Stabilitat der hochdispersen NiO-Phase gegeniiber Agglo- 
meration. 

3. Hohe Stabilitat der aktiven NiO-Phase gegeniiber Reduktion. 

25 Dement sprechend wurde ein Verfahren zum Oligomer is ieren von 

unverzweigten C2- bis Ce-Olefinen zu deren Dimeren, Trimeren und 
Tetrameren mittels eines Festbett katalysators, bei erhohtem 
Druck, bei Raumtemperatur oder bei erhohter Temperatur gefunden, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dali man einen Katalysator 

30 verwendet, der als aktive Bestandteile, nach Abzug des Gliihverlu- 
stes nach Temperung bei 900°C, 10 bis 70 Gew.-% Nickeloxid, be- 
rechnet als NiO, 5 bis 30 Gew.-% Titandioxid und/oder Zirkonium- 
dioxid, 0 bis 20 Gew.-% Aluminiumoxid, 20 bis 40 Gew.-% Silicium- 
dioxid und 0,01 bis 1 Gew.-% eines Alkalimetalloxids enthalt, mit 

35 der Maflgabe, da£ sich die Gehalte an den einzelnen Komponenten im 
Katalysator zu 100 Gew,-% erganzen. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm fiihrt man die Oligomeri- 
sierung unter iiberkritischen Bedingungen in bezug auf das Ein- 
40 satzmaterial durch, wobei man vorzugsweise keine zusatzlichen 

Losungsmittel verwendet, die sich nicht im iiberkritischen Zustand 
bef inden . 

Erf indungsgemafl bewirkt der Zusatz von festem Ti02 und/oder Zr02, 
45 daJi die Nickeloxidphase im Katalysator hochdispers und hochstabil 
im bezug auf Reduktion zu metallischem Nickel vorliegt und so 
eine hohe Aktivitat gewahrleistet . 
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Nach EP 202 670 kann ein oligomerisierungsaktiver Katalysator 
durch Tranken von Aluminiumoxidf ormkorpern mit Ni-Salz, Calci- 
nieren und Aktivieren durch Impragnieren mit Aluminiumchlorid und 
Diethylaluminiumchlorid hergestellt werden. 

5 

Andere Katalysatoren konnen erhalten werden, indem man die an der 
Trageroberflache bef indlichen positiv geladenen Teilchen, wie 
Protonen, Alkali- oder Erdalkali-Ionen gegen Nickel-Ionen aus- 
tauscht. Dabei kommen unterschiedlichste Tragermaterialien zum 

10 Einsatz, z.B. gemaii R. Espinoza, Appl. Catal. 31 (1987) , 

S. 259-266, amorphes Aluminiums ilikat, gemaB EP 261 730 Zeolith-Y 
mit Fe, Cu, La, Ca, Ni oder Co ausgetauscht, gemafi NL 8 500 459 
Zeolithe vom ZSM-Typ, gemafi DE 2 347 235 ein X-Zeolith, oder ge- 
maA US 5 134 242 ein Zeolith mit MCM-41-Struktur oder ein nickel- 

15 haltiger Zeolith hergestellt aus Cs oder Ba ausgetauscht em CZS-1 
oder ultrastabiler hoch Si-haltiger Faujasit nach EP 329 305. 

AuBer diesen als Beispiele angefuhrten Katalysatoren sind z.B. 
Katalysatoren auf Basis halogenf reier Titan- bzw. Zirkonsalze auf 
20 Tonmasse gemafl US 5 146 030 und Katalysatoren mit disperser 
Ti0 2 -Phase auf Si02-einschichtbelegtem AI2O3 als Trager gemafi 
US 5 073 658 beschrieben. 

Des weiteren sind gemaJS US 5 113 034 Katalysatoren auf Basis 
25 NiO/Zr0 2 /S0 4 /Si0 2 oder Ti0 2 /S0 4 fur die Oligomerisierung von 
Propen und Butenen beschrieben. 

Bedingt durch die hohe Aciditat des Tragermaterials werden mit 
den Katalysatoren, z.B. auf Basis Zeolith, oder super sauren 
30 Katalysatoren, wie Zr0 2 /S0 4 , Ti0 2 /S0 4 , stark verzweigte Oligomere 
erhalten. 

Bei hoher Aciditat des Katalysators erfolgt die Oligomerisierung 
iiber einen kationischen Mechanismus, der fur Butene als Einsatz- 
35 stoff zwangsweise iiber das stabilere 2-Butyl-Kation groBtenteils 
zu Dimethylhexenen und Methylheptenen fiihrt. 

Fiir die Herstellung von Weichmachern wird aber - wie schon 
erlautert - eine moglichst hohe Linearitat der Oligomeren, d.h. 
40 niedriger ISO-Index (max. 1 - 1,2) gefordert, urn hochwertige 
Weichmacher zu erhalten. 

Hochlineare Olefine werden erhalten, wenn die Oligomerisierung 
iiber einen koordinativen Mechanismus ablauft. Nur iiber den koor- 
45 dinativen Mechanismus konnen n-Oktene erhalten werden, die 
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Die Bildung hoher er Oligomere kann nach US 5 169 824 durch Ein- 
bringen dreiwertiger Metalloxide, wie AI2O3 Oder Ga 2 0 3f die acide 
Zentren im Katalysator erzeugen, inhibiert werden. Das Metalloxid 
kann nach dem Stand der Technik sowohl mit dem Si02-Trager mitge- 
5 fillt, als auch durch Trankung in den Katalysatortrager einge- 
bracht werden. Dabei muB, urn Oligomere mit moglichst hoher Linea- 
ritat zu erhalten, die Einbringung und die Menge des Metalloxids 
so abgestimmt sein, dafl einerseits die Bildung groBer Oligomeren 
inhibiert, andererseits die Aciditat des Tragers nicht zu groB 
10 wird. Hierdurch wird gewahrleistet, daB die Reaktion bevorzugt 
nach einem koordinativen Mechanismus ablauft. 

ErfindungsgemaB kann bei gleichzeitigem Fallen der Metallsalz- 
ldsung und des Aluminiumsalzes eine minimal notwendige Trageraci- 
15 ditat eingestellt werden, so daB bei hoher Aktivitat des Oligome- 
risierungskatalysators noch hochlineare Oligomere erhalten wer- 
den. 

Es wurde nun ferner gefunden f daB bei der Herstellung eines Oli- 
20 gomerisierungskatalysators, der die Oxide der Metalle, Nickel, 
Silicium, gegebenenf alls Aluminium und Titan und/oder Zirkon Oder 
beide letztgenannten Metalloxide enthalt, hinsichtlich der ge- 
wiinschten Eigenschaf ten besonders vorteilhafte Ergebnisse erzielt 
werden, wenn man bei der Fallung der Metallsalzldsung mit Alkali- 
25 carbonatlosung einerseits die titanhaltige oder zirkonhaltige 
Komponente als festes Titandioxid bzw. Zirkoni^dioxid oder Zir- 
koniumhydroxid vorlegt und andererseits die Aluminiumkomponente 
mit der Metallsalzlosung gleichzeitig mitfallt. Nach der Fallung 
wird die erhaltene Suspension filtriert, gewaschen, getrocknet 
30 und getempert. 

Hinsichtlich der Eigenschaften des Oligomerengemisches werden be- 
sonders vorteilhafte Ergebnisse erhalten, wenn die Fallung bei 
einer Temperatur von im allgemeinen 30 - 90°C und einem pH-Wert 

35 von im allgemeinen 5-9, vorzugsweise von 6,5 - 7 f 5 f und das 

Tempern bei einer Temperatur von im allgemeinen 350 - 650°C, vor- 
zugsweise von 450 - 550°C, durchgefiihrt wird. Dabei besteht die 
Katalysatormasse nach dem Tempern aus 5-30 Gew.-% Titandioxid 
und/oder Zirkoniumdioxid, 0-20 Gew.-% Aluminiumoxid, 10 - 70 

40 Gew.-% Nickeloxid, berechnet als NiO, und als Rest Silicium- 
dioxid. 

Das Verfahren zur Herstellung des erf indungsgemaBen Oligomerisie- 
rungskatalysators wird z.B. im einzelnen so durchgefiihrt, daB man 
45 Alkaliwasserglas, vorzugsweise Natronwasserglas, in waBriger 
Losung vermischt und mit festem Titandioxid vorlegt und bei im 
wesentlichen konstantem pH-Wert die Metallsalzlosung, die die 
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entsprechenden Metallsalzmengen von Nickel und Aluminium enthalt, 
mit der Alkalicarbonatlosung vermis cht, wobei die Metalle in Form 
eines Gemisches von Metallhydroxiden und Metallcarbonaten ausfal- 
len. Al.s Metallsalze verwendet man vorzugsweise die Nitrate, Sul- 
5 fate Oder Acetate der Metalle. Der Metallsalzgehalt der Metall- 
salzlosungen betragt im allgemeinen 30 - 40 Gew.-% an Nickelsalz 
und gegebenenfalls 10 - 15 Gew.-% an Aluminiumsalz . Die Alkali- 
carbonatlosung ist im allgemeinen 15-25, vorzugsweise 18 - 
22 gew.-%ig. Die Fallung wird bei einer Temperatur von im allge- 

10 meinen 30 - 90°, vorzugsweise 60 - 80°C und einem pH-Wert von 5 - 
9, vorzugsweise 6,5 - 7,5, durchgefuhrt . Die erhaltene Suspension 
wird filtriert und solange gewaschen, bis keine Anionen der ge- 
fallten Metallsalze mehr nachgewiesen werden konnen. Anschliefiend 
wird z.B. bei einer Temperatur von 150°C im Trockenschrank oder 

15 einem Spruhtrockner getrocknet. Der getrocknete Filterkuchen wird 
bei einer Temperatur von im allgemeinen 350 bis 650°C, vorzugs- 
weise 400 bis 600°C, z.B. in einem Muffelofen oder Drehrohr getem- 
pert . 

20 Die so erhaltene Katalysatormasse, die beim Tempern bei einer 
Temperatur von 900°C noch einen Gliihverlust von ca. 5 bis 15 
Gew.-% besitzt, enthalt, nach Abzug des Gliihverlust es, 5 bis 
30 Gew,-% Titandioxid, vorzugsweise 10 bis 20 Gew.-% Titandioxid, 
0 bis 20 Gew.-% Aluminiumoxid, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-% 

25 Aluminiumoxid, 10 bis 70 Gew.-% Nickeloxid, vorzugsweise 40 bis 
60 Gew.-% Nickeloxid, berechnet als NiO, als Hauptbestandteil und 
als Rest zu 100 Gew.-% Siliciumdioxid. Im allgemeinen betragt 
dieser Siliciumdioxid-Gehalt 20 bis 40 Gew.-%. Infolge seiner 
Herstellungsweise enthalt der Katalysator im allgemeinen noch 

30 0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 0,3 Gew.-% des zur Fal- 
lung verwendet en Alkalimetalls, berechnet als Alkalimetalloxid. 
Die Einhaltung dieses Alkalimetallgehalts wirkt sich vorteilhaft 
auf die Aktivitat und Selektivitat des Katalysators aus. 

35 Diese Katalysatormasse wird vor dem Einsatz auf die iibliche Weise 
tablettiert oder extrudiert. Zum Beispiel verprefit man die 
Katalysatormasse unter Verwendung eines Tablettierhilf smittels, 
vorzugsweise Graphit oder Stearinsaure, zu Tabletten mit z.B. den 
Dimensionen 3 mm Hohe x 3 mm Durchmesser, 5x5 mm, 6 x 3 mm oder 

40 Ringen mit z.B. 7 mm AuJSendurchmesser, 5 mm Hohe und 3 mm Loch- 
durchmesser. Wenn Stearinsaure als Tablettierhilf smittel Anwen- 
dung findet, ist es vorteilhaft, die Katalysatorf ormkorper noch- 
mals bei einer Temperatur von 350 bis 650°C, vorzugsweise 400 bis 
600°C, z.B. in einem Muffelofen oder Drehrohr zu tempern. 

45 
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Die auf diese Weise hergestellten Katalysatoren werden vor dem 
Einsatz zweckmafiigerweise einer Konditionierung im trockenen 
Stickstoff strom, z.B. bei Atmospharendruck und Temperaturen von 
150 - 500°C, vorzugsweise 250 bis 450°C unterworfen, urn noch ent 
5 haltenes Wasser aus dem Katalysator zu entfernen.' 

Die erfindungsgemailen Katalysatoren eignen sich hervorragend fur- 
die Oligomerisierung von Butenen in Buten/Butan-Gemischen. Fair 
die Oligomerisierung von Butenen mit den erf indungsgemaBen 

10 Katalysatoren sind Reaktionstemperaturen von 20 bis 280°C, vor- 
zugsweise oberhalb 160°C, insbesondere von 180 bis 210°C und ein 
Reaktionsdruck von 10 bis 300 bar, vorzugsweise 20 bis 300 bar, 
insbesondere 60 bis 80 bar, vorteilhaft. Uberraschenderweise ha- 
ben die erf indungsgemafien Katalysatoren bei ihrem Einsatz im 

15 erfindungsgemafien Verfahren beziiglich angewandtem Reaktionsdruck 
und angewandter Reaktionstemperatur zwei optimale Arbeitsberei- 
che, namlich a) bei einem Druck von 10 bis 30 bar, insbesondere 
15 bis 25 bar und bei 20°C bis 140°C, vorzugsweise 40 bis 120°C 
und b) bei einem Druck von 60 bis 300 bar, insbesondere 60 bis 

20 80 bar, und bei einer Temperatur von 160 bis 280°C insbesondere 
180 bis 210°C. Das Vorliegen zweier optimaler Arbeit sbereiche er- 
moglicht den Einsatz der erf indungsgemafien Katalysatoren in mit 
unter unterschiedlichen Prozefibedingungen betriebenen Butenoligo- 
merisierungsanlagen. Mit den erf indungsgemaBen Katalysatoren kon- 

25 nen in hoher Ausbeute hochlineare, dimere und trimere Olefine er- 
halten werden. 



Dabei ist iiberraschend, da£ trotz einer erhohten Aciditat im Ka- 
talysator bedingt durch die Dotierung mit Aluminiumoxid, eine 
30 hohe Linearitat der Dimeren- und Trimerenf raktion erhalten wird, 



Beispiel 1 



902, 9 g Ni(N0 3 ) 2 * 6 H 2 0 (entspricht 225 g NiO) werden in vollent- 
35 salztem Wasser auf 3000 ml gelost (Metallsalzlosung) . 2000 ml 
vollentsalztes Wasser werden in einem RuhrgefaB vorgelegt und 
60,7 g feinteiliges Titandioxidpulver (entspricht 58,5 g reinem 
(100 %) Ti0 2 ) sowie 616 g Natronwasserglaslosung (entspricht 
166,5 g Si0 2 ) unter Riihren zugegeben. Der Ansatz wird auf 70°C er- 
40 warmt und die Metallsalzlosung wird unter Riihren zugepumpt, bis 
sich ein pfl-Wert von 7,0, gemessen mit einer Glaselektrode, ein- 
stellt. Dann wird in kontinuierlichem Strom gleichzeitig die 
Metallsalzlosung und 20 gew.-%ige Soda-Ldsung zugegeben, wobei 
der mit der Glaselektrode gemessene pH-Wert von 7,0 aufrechter- 
45 halten wird. Nach vollstandiger Zugabe der Metallsalzlosung wird 
noch 1 Stunde ohne Zugabe von weiterer Soda-Losung nachgeriihrt. 
Die Fallung wird filtriert und mit vollentsalztem Wasser gewa- 
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schen bis die elektrische Leitf ahigkei^Jcleirrer 30 \iS betragt. Da- 
nach wird der Filterkuchen bei einer Temperatur yon 150°C in einem 
Trockenschrank oder einem Spruhtrockner getrocknet. Das auf diese 
Weise erhaltene Hydroxidcarbonatgemisch wird nun bei einer 
5 Temperatur von 500°C iiber einen Zeitraum von 4 Stunden getempert. 
Der so erhaltene Katalysator hat folgende Zusammensetzung: 50 
Gew.-% NiO, 36,6 Gew.-% Si0 2 , 13 Gew.-% Ti0 2 und 0,4 Gew.-% Na 2 0. 
Das Katalysatorpulver wird mit 3 Gew.-% Graphit vermis cht und zu 
3 x 3-mm-Tabletten verpreiit . 

10 

Vergleichsbeispiel 1 (Katalysator ohne Ti0 2 ) 

902,9 g Ni(N0 3 ) 2 * 6 H 2 0 (entspricht 225 g NiO) werden in vollent- 
salztes Wasser auf 3000 ml gelost (Metallsalzldsung) . 2000 ml 

15 vollentsalztes Wasser wird in einem RuhrgefaU vorgelegt und 832 g 
Natronwasserglaslosung (entspricht 225 g Si02) unter Riihren zuge- 
geben. Der Ansatz wird auf 70°C erwarmt und die Metallsalzlosung 
unter Riihren zugepumpt, bis sich ein pH-Wert von 7,0, gemessen 
mit einer Glaselektrode, einstellt. Dann wird in kontinuierlichem 

20 Strom gleichzeitig die Metallsalzlosung und 20 Gew.-%ige Soda-Lo- 
sung zugegeben, wobei der mit der Glaselektrode gemessene pH-Wert 
von 7,0 aufrechterhalten wird. Nach vollstandiger Zugabe der 
Metallsalzlosung wird noch 1 Stunde ohne Zugabe von weiterer So- 
da-L6sung nachgeruhrt. Die Fiillung wird filtriert und mit voll- 

25 entsalztem Wasser gewaschen bis die elektrische Leitfahigkeit 
kleiner 30 \iS betragt. Danach wird der Filterkuchen bei einer 
Temperatur von 150°C in einem Trockenschrank oder einem Spruh- 
trockner getrocknet. Das auf diese Weise erhaltene Hydroxid- 
carbonatgemisch wird nur bei einer Temperatur von 500°C iiber einen 

30 Zeitraum von 4 Stunden getempert. Der so erhaltene Katalysator 
hat folgende Zusammensetzung: 50 Gew.-% NiO, 49,5 Gew.-% Si0 2 und 
0,5 Gew.-% Na 2 0. Das Katalysatorpulver wird mit 3 Gew.-% Graphit 
vermischt und zu 3 x 3-mm-Tabletten verpreJit. 

35 Beispiel 2 

Man verfahrt wie in Beispiel 1 beschrieben, verwendet jedoch eine 
Losung aus 

40 902,9 g Ni(N0 3 ) 2 * 6 H 2 0 (^ 225 g NiO) und 

348,5 g A1(N0 3 ) 2 * 9 H 2 0 (£ 45 g Al 2 0 3 ), sowie 

76,5 g feinteiliges Titandioxidpulver (^ 58,5 g Ti0 2 100 %) und 
450 g Natronwasserglaslosung (^ 121,5 g Si0 2 ) zur Fallung 

45 und arbeitet wie dort beschrieben auf. 
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Der so erhaltene Katalysator hat folgende Zusammensetzung : 
50 Gew.-% NiO, 26,7 Gew.-% Si0 2 , 10 Gew.-% A1 2 0 3 , 13 Gew.-% Ti0 2 
und 0,3 Gew.-% Na 2 0. Das Katalysatorpulver wird, mi t 3 Gew.-% Gra- 
phit vermischt und zu 3 x 3-mm-Tabletten verpreBt. 

5 

Vergleichsbeispiel 2 

(Verwendung festen Aluminiumoxids anstelle einer Mitfallung des 
Al umi n i umo x i d s ) 

10 Man verfahrt wie in Vergleichsbeispiel 1, verwendet jedoch in der 
Vorlage 

76 f 5 g feinteiliges Titandioxidpulver 58,5 g Ti0 2 ; 100 %) , 
62,8 g feinteiliges Bohmitpulver 45 g Al 2 03/ 100 %) sowie 
15 450 g Natronwasserglaslosung ( £121,5 g Si0 2 ) . 

Der so erhaltene Katalysator hat folgende Zusammensetzung: 

50 Gew.-% NiO, 

20 26,8 Gew.-% Si0 2 , 

10 Gew.-% A1 2 0 3 und 

13 Gew.-% Ti0 2/ 

0,2 Gew.-% Na 2 0. 



25 Das Katalysatorpulver wird mit 3 Gew.-% Graphit vermischt und zu 
3 x 3-mm-Tabletten verpreJit . 



Beispiel 3 



30 Die folgenden Umsetzungen wurden kontinuierlich unter Verwendung 
eines Festbettreaktors unter im Vergleich zum Eigendruck der 
Butene bzw. Butane erhohtem Druck durchgef uhrt . Der Druck wird 
iiber die Reaktoreinsatzpumpe vor dem Reaktor erzeugt und iiber 
eine Druckhaltung nach dem Reaktor und nach der Reaktionsprodukt- 

35 kiihlung entsprechend geregelt. Folgende Bedingungen wurden bei 
den Vergleichsversuchen konstant gehalten: 



Einsatzproduktgemisch: 

40 n-, i-Butan 33 Gew.-% 

1-Buten 11 Gew.-% 

trans-2-Buten 35 Gew,-% 

cis-2-Buten 20 Gew.-% 

i-Buten 1 Gew.-% 

45 

Katalysatorbelastung: 0,5 kg/1 * h 
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Im Folgenden sind die Ergebnisse der Umsetzung mit dem 
erfindungsgemaiien Katalysator auf Basis NiO/Si02/Ti0 2 und dem 
Vergleichskatalysator auf Basis NiO/SiOa gemafi Beispiel 1 und 
Vergleichsbeispiel 1 gegeniibergestellt , urn den Einfluii der 
5 Ti02-Dotierung zu zeigen. 



20 



Druck [bar] 


70 




Temper atur [°C] 


. 190 




Katalysator 


gemafi Beispiel 1 


gemall Vergleichs- 
beispiel 1 


Gesamt Buten-Umsatz 
[Gew.-%] 


53 


41 


C 8 [Gew.-%] 


73 


78 


C12 [Gew.-%] 


20 


17 


Ci6+* [Gew.-%] 


7 


5 


Cs-Fraktion: 


Methylpentene 


65 


67 


Dimethylhexene 


7 


9 


Trimethylpentene 


1 


3 


n-Oktene 


24 


21 


ISO- Index 


0,85 


0,94 



Bei hoherem Umsatz wird ein Oligomerengemisch mit geringerem ISO- 
25 Index, also geringer Verzweigung, erhalten. 

* Ci6+: Oligomerisierungsprodukte mit 16 und mehr Kohlenstoff- 
atomen . 



Beispiel 4 

30 

Der erf indungsgemaBe 'Katalysator gemaB Beispiel 1 auf Basis 
50 Gew.-% NiO/37 Gew.-% Si0 2 /13 Gew.-% Ti0 2 liefert die folgenden 
Ergebnisse in fliissiger Phase und im iiberkritischen Zustand im 
Bezug auf die eingesetzten Butene und Butane. 



35 



40 



Druck [bar] 


30 


70 


Temperatur [°C] 


80 


190 


Gesamt Buten-Umsatz 
[Gew.-%] 


54 


53 


C B [Gew.-%] 


72 


73 


C12 [Gew.-%] 


20 


20 


Ci6+ [Gew.-%] 


8 


7 


Ce-Fraktion: 


Methylpentene 


73 


65 


Dimethylhexene 


16 


7 


Trimethylpentene 




1 
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n-Oktene 


11 


24 


I SO- Index 


If 1 


1,1 



Bei nahezu gleichem Dmsatz und gleichem ISO-Index wird die dop- 
pelte Menge der erwiinschten n-Octene erhalten. 



Beispiel 5 



Man verfahrt wie in Beispiel 3 beschrieben unter Verwendung der 
in Beispiel 2 und Vergleichsbeispiel 2 beschriebenen 
Katalysatoren und erhalt folgendes Ergebnis: 



20 



Druck [bar] 


70 




Temperatur [°C] 


190 




Katalysator 


gemafi Beispiel 2 


gemaU Vergleichs- 
beispiel 2 


Gesamt Buten-Umsatz 
[Gew.-%] 


78 


55 


C 8 [Gew.-%] 


62 


70 


C i2 [Gew.-%] 


25 


21 


Ci6+ [Gew.-%] 


13 


9 


C8~Fraktion: 


Methylpentene 


68 


64 


Dimethylhexene 


9 


9 


Trimethylpentene 


2 


i 3 


n-Oktene 


21 


24 


I SO- Index 


0,92 


0,91 



Bei gleichem ISO-Index erhalt man mit dem erf indungsgemaJlen Kata- 
lysator ein deutlich hoheren Omsatz . 

30 



35 



40 



45 
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Patentanspriiche 

1. . Verfahren zum Oligomerisieren von unverzweigten C2- bis 

5 Ce-Olefinen zu deren Dimeren, Trimeren und Tetrameren mittels 

eines Festbettkatalysators, bei erhohtem Druck, bei Raumtem- 
peratur oder bei erhohter Temperatur, dadurch gekennzeichnet, 
daJl man einen Katalysator verwendet, der als aktive Bestand- 
teile, nach Abzug des Gliihverlustes nach Temperung bei 900°C, 

10 10 bis 70 Gew.-% Nickeloxid, berechnet als NiO, 5 bis 

30 Gew.-% Titandioxid und/oder Zirkoniumdioxid, 0 bis 
20 Gew.-% Aluminiumoxid, 20 bis 40 Gew.-% Siliciumdioxid und 
0,01 bis 1 Gew.-% eines Alkalimetalloxids enthalt, mit der 
Ma£>gabe r daiS sich die Gehalte an den einzelnen Komponenten im 

15 Katalysator zu 100 Gew.-% erganzen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daJi man 
einen Katalysator gemafc Anspruch 7 verwendet. 

20 3. Verfahren gemaii Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man 
die Oligomer is ierung in der Reaktionszone bei uberkritischer 
Temperatur und iiberkritischem Druck der eingesetzten Olefine 
durchfiihrt und keine zusatzlichen Losungsmittel verwendet, 
die sich in der Reaktionszone nicht im iiberkritischen Zustand 

25 befinden. 



4. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daJi man 
C^-Olef ine oligomerisiert und die Oligomerisierung bei Tempe- 
raturen von 20 bis 280°C und bei einem Druck von 10 bis 
30 300 bar durchfiihrt. 



5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ man 
C4~01efine oligomerisiert und die Oligomerisierung bei einem 
Druck von 10 bis 30 bar und bei einer Temperatur von 20 bis 
35 140°C durchfiihrt. 



6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ man 
C4~01efine oligomerisiert und die Oligomerisierung bei einem 
Druck von 60 bis 300 bar und bei einer Temperatur von 160 bis 

40 280°C durchfiihrt. 

7. Katalysatoren fur die Oligomerisierung von Olefinen mit 2 bis 
6 Kohlenstof f atomen gemafi Anspruch 1, bestehend im wesent- 
lichen aus Nickeloxid, Siliciumdioxid, Titandioxid und/oder 

45 Zirkoniumdioxid sowie gegebenenf alls Aluminiumoxid mit einem 

Gehalt, nach Abzug des Gliihverlustes nach Temperung bei 
900°C, an Nickeloxid, berechnet als NiO, von 10 bis 
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70 Gew.-%, 5 bis 30 Gew.-% Titandioxid und/oder Zirkonium- 
dioxid, 0 bis 20 Gew.-% Aluminiumoxid 20 bis 40 Gew.-% 
Siliciumdioxid und 0,01 bis 1 Gew.-% eines Alkalimetalloxids, 
mit der MaBgabe f dafi sich die Anteile der einzelnen Komponen- 
5 ten zu 100 Gew.-% erganzen, erhaltlich durch Fallung einer 

Aluminium-f reien Oder ein gelostes Aluminiums alz enthaltenden 
Nickelsalzlosung bei einem pH-Wert von 5 bis 9 durch Zugabe 
dieser Nickelsalzlosung zu einer Alkaliwasserglaslosung, die 
festes Titandioxid und/oder Zirkoniumdioxid enthalt, Trock- 
10 nung und Temperung des erhaltenen Prazipitats bei 350 bis 

650°C. 

8, Katalysatoren gemali Anspruch 7, erhaltlich durch Fallung bei 
einer Temperatur von 30 bis 90°C. 

15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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